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アリールメラミン類の解離定数
本田 格・大島好文
Dissociation Constants of Arylmelamines 
Itaru HONDA， Yoshibumi OSHIMA 
The dissociation constants of seventeen kinds of arylmelamines have been determined by 
potentiometric titration in water， water-ethanol (1: 1) or water-acetone (1: 1) at 20士lOC.，and 
following results were obtained. 
1. The dissociation constant increased with increasing the dielectric constant of the solvent. 
2. The pKb * (PKb corrected by ionic strength) of substituted monophenylmelamines nearly 
fitted Hammett's equation， and decreased with decreasing a-value of substituted group 
on benzene ring. 
3. The introduction of alkyl group on amino nitrogen of melamine molecule increased the 
basicity， excepting the presence of steric hindrance. In particular， the introduction of 
alkyl group on amino nitrogen which substituted phenyl group increased more of the 
basicity. 
4. The introduction of phenyl group on amino nitrogen decreased the basicity. 
メラミンおよび簡単なメラミン誘導体の解離定数はすでに Dixonら1) および Dudley2lによって
測定されているが，複雑な置換基をもっ多くのメラミン誘導体についてはまだ測定されていない。
前に，著者らおは多くのアリーノレメラミン類が分散染料のガス退色防止剤として有効であることを
見い出し，そのガス退色防止能がほぼその化合物の塩基性度に比例して大きくなる乙とを推定し
た口そこで本研究ではアリールメラミン類の解離定数を測定し，その塩基性度を知るとともに，種
々の置換基の塩基性度l乙及ぼす影響について検討した口
?
験 方
?
1.1試料
測定lと用いた17種のアリーノレメラミン類は既報4)5)で合成し，元素分析用試料として再結品したも
のである D 溶媒としては脱イオン水，局方エタノーノレおよび試薬一級アセトンを使用した。
1.2電導度滴定
電圧滴定のときの等量点を定めるために電導度滴定を行なった司測定に用いたアリーノレメラミン
類の中で最も水に溶解しやすく測定が容易な N-s-ヒドロキVエナノレー N-ブェニルメラミンを試料
としたo N-sー ヒドロキνェチノレ-Nー ブェニノレメラミ Yの1.6X 10-2モノレ/1の水溶液を 10ccピペ
ットでとり水で希釈し 2ccミクロピユレットを用い，N/5塩酸で電導度滴定した口電導度の測定
には柳本製電導度測定装置を用いたD
1.3電圧滴定
pH測定用のガラス製100ccビーカーにアリーノレメラミン類を4x 10-:-4モノレ精秤し，エタノーノレ
25ccを加え，必要ならば加温して溶解し，水25ccを加え 20士 lOCとし 2ccミクロピュレット
持助教授 H 教授
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を用い，N/4塩酸で電圧滴定したo pHの測定には堀場製 pHメーターH型を使用し， pH 4.00お
よび pH6.88の緩衝液で補正した。水のみを溶媒とする場合はエタノーノレを加えず水 50ccを加
え，また水ーエタノーノレlこ難溶な化合物の場合にはエタノーJレのかわりにアセトンを使用した。
1.4 pKb*の算出
一般に弱塩基を強酸で滴定するときの滴定曲線はHenderson-Hasselbalchの式によるから，ρfl.bは
pKb=pK聞-pHー logα/(1-α〉図 1
KbおよびK町塩基および水の解離定数O
ρfl.=ー logK口 α，滴定度。
で表わされ， αニ 0.5の場合
PKb二戸K開-pH
となり，そのときのpHの測定値からtKbが求められる口
よ之
さらに，乙の実験における pH測定のさいのイオン強 o
コ‘。
度μは0.01以下であり，活量係数γは Debye-Huckelの工
簡略化した式 吐
-log7=0. 5 z2y戸
z，イオンの荷電数。この場合 z= 1 0 
から求められ，
tKb*=jうfl.b+log7 
の式からρfl.bの補正値ρfl.b*を求めることができる o
2. 実験結果
2.1 電導度滴定
N-t?-ヒドロキVエチノレー Nーブェニノレメラミンの電導
度滴定の結果は図 1のとおりである。
O.~ 
o 
乙の結果から当量点は 0.79ccのところであり，した 7 
がってここに用いた N-J3-ヒドロキVエチノレー N-ブェニ
Jレメラミンの純度は 96%となり，等量点〈α=1)を
決定するためには必ずしも電導度滴定によらなくともよ
い乙とがわかった。そこで，他の化合物の場合もすべて
元素分析用の試料を使用しているから，直接試料の秤量
値から等量点を求めることとした口
2.2電庄滴定
N-sーヒドロキVエチJレーNーブェニノレメラミンの電圧
滴定から求められた滴定曲線は図 2のとおりである o
等量点 (α=1)は1.47 ccのと乙ろである O
図2の結果から pHとlogα/(1一α〉との関係をブ。ロ
ットすれば図3のとおりである口
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log α/(1-α)= 0のときの pHは5.17であった。したがって N-，9ー ヒドロキVエチノレー N-ブェ
ニノレメラミンのρfl.b*は8.91(Kb*=l. 23 X 10-9) となった。
N-.2-ヒドロキVエチノレー Nー プェニノレメラミンの場合と同様にして求めたアリーノレメラミン類の
ρfl.//の値を，溶媒の種類別に塩基性度の大きなもの，すなわちpKb*の値の小さいもののj聞に表1
に示す。
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3.考察
3. 1藩媒の影響
アリーノレメラミン類の中で最も簡単な化学構造のもの
であるモノブェニルメラミン(][)の水， 7j(-エタノー
ノレおよび水ーアセトン中でのpKb*は表 1からわかるとお
り， 9.41， 9.43および 9.69と順次大きな値をとってお
り，解離定数は小さくなっている D 溶媒の透電定数は水
82，エタノーノレ 25およびアセトン 20であり， したがっ
て水，水ーエタノーノレおよび水ーアセトンの透電定数もこ
の順に小さくなる乙とが予想され，乙れらの溶媒中での
解離定数もこの}I固に小さくなるものと考えられる。
3.2 ベンゼン核についている置換基の影響
水一エタノーノレを溶媒とするモノρーアミノブェニノレメ
ラミン(lV)，モノPー エトキvブェニノレメラミン(vr)，モ
4 
~3 oc/( 1-0() 
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図 4
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p-cH3coNH 
図4からわかるとおり，モノ ρークロノレブェニノレメ
ラミン CXI)の場合を除き 3 ほぼ直線関係、にあり，
1ft.(Hl -二CQ. Hammett則が満足されている O すなわち置換基が電
， 子供給性の場合はベンゼン核をとおしてメラミン構
造の窒素原子lζ電子を供給しs 電子密度を増大させ，
pKb*を小さしすなわち塩基性度を大きくしており，
また電子吸引基の場合にはこの逆になっている乙とが
うかがわれる口しかしモノ置換アニリン類のPKb7)とσ
との直線関係にくらべ，図4の直線の傾きははるかに
小さしベンゼン核についている置換基はメラミン構
造にそれほど大きな影響を及ぼすものでないことがわ
q、斗
ホ.0
主 '1.2
f.o 
H 
炉NHl
-O.l:a -0.4--0.4 0 -+ 0‘乙
e 
かる D また (XI)だけが直線関係からはずれる原因に
ついてはよくわからない口
溶媒を水ーアセトンとしたモノブェニノレメラミン
(1 )，モノ点ーナブチノレメラミン(XV)，およびモノPーピブェニリノレメラミン (XY.Oの場合についても
Hammett Jl.iJの適用を試みたが，これらの化合物ではσ値がいずれも←0.01--十0.042の聞にあり，
各点が比較的接近しているのでその直線関係を確めることは不可能であった口
モノ 0ー トノレイノレメラミン(1X)をモノρー トノレイノレメラミン(唖)およびモノmー トノレイノレメラミン
(X) と比較すると，ほとんどオルト効果がみられない。これに反して， トノレイジン類7)について
は明瞭にオノレト効果がみられ，0ートノレイ Uンが最も ρIKbが大きく，アニリンよりも大きくなって
おり，塩基性度は最も小さくなっている。この(1X)の場合にオJレト効果の現われない原因として，
オノレト位置のメチノレ基の立体障害によってベンゼン核とメラミン構造との共役が失われ，ベンゼン
核の電子吸引性にもとずく塩基性度の低下が少なくなり，オノレト効果を打ち消す乙とによるものと
考えられる D しかしモノトクロノレブェニノレメラミン (XBI)の場合はモノρークロノレブェニノレメラミン
(XI)に比較してpKb*はかなり大きし明瞭にオノレト効果が現われているc (XDI)の場合は(1X)の
場合と異なり，オノレト位置の塩素はメチル基にくらべて立体障害が少なしベンゼン核とメラミン
構造の共役はそのまま存在し，オノレト効果を打ち消さないから，アニリン類と類似した結果になっ
たものと考えられる O
また本研究に使用したアリールメラミン類はすべてー酸塩基であり，pKb*が1とだけしか測定
されなかったが，モノp-アミノブェニ/レメラミン(町〕の場合には ρー ブェニレンジアミンに相応レ
て，第2解離定数Kb2*も求めることができた。第1解離定数Kbl*とKb2*との差は Pーブェニレン
ジアミン8) ほど大きくなかった。(町)では第1解離で荷電した陽電荷はメラミン構造の方に存在
し，ついでベンゼン核にあるアミノ基が解離するときは ρー ブェニレンジアミンの場合よりも静電
反識を受けることが少ないから， ρー ブェニレンジアミンの場合よりも Kb1*とKb2発との差は小さ
くなったものと考えられる O
3.3 アルキJ(，基の影響
メラミンのアミノ基に直接置換されたアノレキノレ基の影響を検討する D まずモノブェニノレメラミン
(1) と NーメチノレーN'ーブェニノレメラミ~ (咽〕とを比較すると(咽〕の方がρfb*が小さいD 乙れ
は電子供給性のアノレキノレ基が置換されたため，それによってアミノ窒素の電子密度が大きくなり，
解離定数が大きくなったものと考えられる D しかしこの影響はそれほど大きくなし~また N，N'， 
N".ーベンタメチノレー Nー ブェニノレメラミン CXlV)ではアミノ基の 6乙の水素のうちベンゼン核を置換
したものを除き，残りの 5乙の水素がすべてメナノレ基で置換されており，メチノレ基の電子供給性の
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効果は大きく現われるはずであるが，i/メチノレアニリン等にみられる第三級化にともなう立体障害
によって逆にpKb*はモノブェニノレ置換メラミン類の中で最大となっている D この塩基性度の小さ
いことは既報9)でも述べたとおり，乙の化合物が塩酸塩を作らない乙とによっても裏書されている D
つぎにアノレキノレ基の置換されている場所の煮異による影響を検討する。 Nー メチノレー N-ブェニノレ
メラミン (V)とNー メチルー N'-ブェニノレメラミ:/(噛)とを比較すると， (V)の方がかなり小さ
くなっている口ベンゼン核の置換されている窒素にアルキル基が置換されている場合には，アノレキ
ノレ基の電子供給性のほかに，立体的効果としてベンゼシ核とその結合している窒素との共役を抑制
し，ベンゼン核の電子吸引性を小さくしているために， (V)ではρIKb*がかなり小さくなったもの
と考えられる D
つぎに置換されているアルキル基の種類による影響を検討する。 N-エナノレー Nー ブェニノレメラミ
ン (11)とN メーチノレー Nーブェニノレメラミン (V)とを比較すると. メチノレ基よりもエナノレ基の置換
された (1) の方が ρIKb* が小さ ~....o これはエチノレ基の方がより電子供給性であることにも原因は
あるが，そのほかに (V)について前に述べた立体的効果もエチノレ基の方が大きいので，この影響
もpKb*の減少に現われていると考えられる o (1)とN-，9ー ヒドロキVエチjレーN-ブェニノレメラミ
ン(1 )とを比較すると，s-ヒドロキνェチノレ基をもっ(1 )の方がpKb*が大きくなっている。
乙れは水酸基の感応効果によってエチノレ基の電子供給性がいちじるしく弱められているうえに，既
報日)で述べた水酸基の水素とトリアジン環中の窒素との水素結合にもとずいてメラミン構造の電子
密度が減少し，乙れによっても塩基性度が減少しているものと考えられるつ
3.4 -，エニル基の影響
ブェニノレ基の影響についてはすでに Dudley2)がメラミンとモノプェニノレメラミン(][)とについ
て述べており，ブュニノレ基の置換によって tK/Jの増大すなわち塩基性皮が低下するととを示して
いる O 本研究においては(][)と Uブェニノレメラミン()岨〉との水ーアセトン溶媒中でのρIKb*を求
めた結果， Dudleyの結果と同じくプェニノレ基の置換によっていちじるしく PKb*が増大することを
知った 2 乙れはブェニノレ基の電子吸引性にもとずくものと考えられる o
4. 総 括
17種のアリーノレメラミン類の解離定数を電圧滴定により71<.，水ー エタノー ノレ (1: 1 )また水一ア
セトン (1:1)中で 20士 lOCにおいて測定した結果，つぎのことがわかったっ
1) 溶媒の透電定数の増加とともに解離定数は大きくなるロ
2) 置換モノプェニノレメラミン類の Jり>Kb*はほぼ Hammett則を満足し， (]が負で大きいか，ま
たは正で小さい置換基の場合ほど塩基性度は大きくなる O
3) メラミン構造のアミノ窒素にアノレキノレ基を導入すると立体障害のある場合を除き，塩基性度
は大きくなる。またプェニノレ基の置換されている窒素にアノレキノレ基を結合させた場合の方が
ブェニノレ基の置換されていない窒素に結合させた場合より塩基性度は大きくなる口
4) メラミン構造のアミノ窒素にブェニノレ基を導入すると塩基性度は減少するコ
文献
1) J. K. Dixon et al.，よ Am.Chem. Soc.， 69， 599 (1947) 
2) J. R. Dudley， ].Am. Chem. Soc.， 73， 3007 (1951) 
3) 本田，大久保，福井大工， 10， 21 (1962) 4) 本田，大島，有合化.20， 379 (1962) 
5) 本田，有合化，却， 460 (1962) 
6) D. H. McDaniel， H. C. Brown， J.Org. Chem.， 23， 420 (1958) 
7) A.1. Biggs， J.Chem. Soc.， 1961， 2572 
8) 日本化学会編，化学便覧.P.872 (1958)丸帯 9) 本田，井上，福井大工.10， 11 (1962) 
(受理年月日 昭和38年9月19日)
